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Abstract 
GaN nanomaterials are displaying infinite develop potential in blue light-emitting diode (LED).Therefore, the 
preparation of low-cost and high-powered GaN nonmaterial has been one of the focuses for scientific researchers. It 
is known that different catalysts have different impacts on the surface and function of GaN in the process of 
preparation. Therefore the proper catalysts must be selected to grow GaN nanostructure with high-quality and 
performance. In the present study, the effects of different catalysts on the surface and function of GaN have been 
summarized. Those catalysts includes Ni、In、Au、Ag, and so on. Furthermore, the advantages and disadvantages 
of those catalysts have been overviewed. 
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        GaN 纳米材料在蓝光发光二极管等方面显示出了极大的发展潜力，因此低成本、高性能的 GaN 纳米材
料的制备已成为科学研究者倍受关注的热点之一。众多研究发现在制备过程中，采用不同催化剂对所生成
GaN 的形貌及其性能有着显著的影响，筛选合适的催化剂对生长高品质、性能优异的 GaN 纳米材料有着很
大意义。本文根据近几年国内外对 GaN 纳米材料的研究，总结概括了不同金属催化剂 M（Ni、In、Au、
Ag）对 GaN纳米材料的形貌及其性能的影响，并对这些催化剂的优缺点以及催化作用对形成 GaN纳米材料
的相关研究做了简要对比和概述。  
 
关键词：金属催化剂；GaN；纳米材料；研究进展 
1. 引言 
   GaN 是一种直接宽带隙半导体材料，它在蓝光、紫外光光电子器件以及高温、高频电子器件
等方面具有广泛的应用前景。由于纳米材料的性能不仅与其尺寸有关，而且与其形貌有关，因此
采用纳米尺寸的材料制造纳米器件引起人们的极大兴趣和广泛关注[1,2]，所以性质优异的 GaN纳米
材料的研究成为当前的一个焦点。 
   目前制备 GaN 纳米结构的方法有：模板限制反应生长[3]，基于气─液─固机制的催化反应生
长[4]和氧化物辅助生长[2]。运用这些方法，范守善[3]等用碳纳米管作模板诱导生长出直径 19.4nm
均匀、有序的单晶 GaN 纳米棒，并观察到蓝光发光峰。Dung 和 Lieber[4] 基于气─液─固（V-L-
S）的生长机制，利用激光协助催化反应制备出 GaN 纳米线，该纳米线通常沿垂直于衬底的方向
生长，其底端或顶端存在纳米金属颗粒。Cheng[5]利用氧化铝作模板制备出高度有序的 GaN 纳米
线。Shi等[2]以 GaN和 Ga2O3混合颗粒作为 GaN纳米线生长的前体并借助 Ga2O3的辅助作用制备
出 GaN 纳米线，纳米线的内部为单晶 GaN，外层为 1～5nm 厚的非晶 Ga2O3，其平均直径为
80nm，长度高达几十微米。有报道已制得直径 6纳米的 GaN纳米线[6]。 
   在制备高质量 GaN 纳米颗粒的过程中，催化剂起到了很重要的作用。本文根据近几年国内外
对 GaN纳米材料的研究，总结概括了不同金属催化剂 M（Ni、In、Au、Ag）对 GaN纳米材料的
形貌及其性能的影响，并对这些催化剂的优缺点以及催化作用对形成 GaN 纳米材料的相关研究做
了简要对比和概述。 
2. 金属催化剂对 GaN纳米线形貌的影响 
   Chen等 [7]首次以 Ag作催化剂，通过 Ga与 NH3 反应在单晶 MgO衬底上生长出了 GaN纳米
带和纳米环; GUO Yong-Fu等[8]在 Si衬底上沉积 Pd：Ga203薄膜，制备的样品为具有六方纤锌矿结
构的单晶 GaN纳米线，直径在 20-60 nm范围内，长度为几十微米，表面光滑无杂质，结晶质量较
高。Bae和 Cao等以 Ni、Fe等作催化剂，通过 Ga、Ga2O3 (或 GaN)和 B2O3 的混合物以及金属 Ga
与 NH3 反应在氧化铝、单晶硅衬底上生长出了齿状的 GaN纳米带 [9]，以及边缘厚、中间薄、具有
三角形尖端的 GaN纳米带 [10]和纳米环 [11]。最近 Chen等[12-14]不使用催化剂或用 Ni作催化剂，通
过 Ga2O3 与 NH3 反应，在 LaAlO3 衬底上分别生长出了 GaN 纳米带、纳米环和两边齿状的纳米
带。Zhou等 [15]以 Au做催化剂，通过 Ga和 Ga2O3 的混合物与 NH3 反应在 p-型硅衬底上生长出了
Z字结构的 GaN纳米线。 
2.1. Au对 GaN纳米线生长的影响 
   金属 Au在催化 GaN纳米线生长的方面有广泛的应用，它是 GaN纳米线生长的一种很重要的
催化剂。Au 的熔点很高，但当氢化温度达到 900°C 以上时，就有助于生成质量很高的 GaN 纳米
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结构。因为尽管块体金属的熔点很高，但是对于纳米尺寸的余属，其熔点会大大降低。 
   黄英龙[16]等采用溅射后氨化法成功合成一维 GaN 纳米线。他们首先用射频磁控溅射系统在硅
衬底上沉积 Ga2O3 / Au薄膜，然后在高纯的氨气中氨化反应生长 GaN 纳米线。制备的纳米线为六
方纤锌矿结构 GaN，纳米线比较平直，而且边缘十分光滑，直径约为 60~100nm，纳米线长达到
十几个微米，其中金属 Au作为形成 GaN 晶胚的成核点。虽然金的熔点高于我们实验中的反应温
度，但由于金属纳米颗粒的熔点相对于块体金属比较低，因此 Au 薄膜在反应温度下破裂，形成
一个个 Au 纳米小颗粒，这些小颗粒成为纳米线生长的成核点。具有纳米尺寸的金属液滴在氨化
温度下已经形成并分布在衬底表面，使原本缺陷较少的单晶 Si片表面产生了大量的缺陷，正是这
些缺陷所具有的缺陷能改变了衬底表面的能量分布。缺陷处的断键吸附游离的气态 Ga 原子、Mg
原子和 N原子形成 Au．Au-Ga-N-Mg结构。如吸附 Ga原子和 N原子后仍是产生断键，吸附就继
续进行。随着反应的进行，Ga和具有化学活性的 N结合以及 Ga20和 NH3反应生成 GaN分子，逐
渐形成 GaN微晶并沉积到衬底上，这些成为 GaN纳米线生长的籽晶。气流所携带的 GaN分子与
GaN 微晶相遇，便有可能结合在一起，使得 GaN 微晶逐渐长大。在整个生长过程中 GaN 纳米结
构的表面都存在着断键，从而实现缺陷能聚集，在周围的饱和气体中不断吸附 Ga 原子和 N 原
子。生长过程中如纳米线侧面某点长出分叉或顶端抽出细丝状，是因为该点聚集的缺陷能较多。
而当周围的气体浓度降低或纳米结构表面的缺陷能减小到不足以吸附 GaN分子时，纳米结构的生
长就终止了。通过 Au 与衬底的反应，Si 片的表面能分布发生改变，所以小分子或小原子便会在
表面能高的地方聚集，并从这些地方开始生长。我们认为在 Si 片表面 GaN 分子的聚集对纳米线
的生长是极为重要的。由此可以看出，Au缓冲层在生长 GaN纳米线(棒)的过程中也起到了关键作
用。 
 
图 1. GaN纳米结构的 FESEM图[17] 
Fig. 1. FESEM images of the GaN nanostructures[17] 
   Sammook Kang 等[17]使用耐温的 CVD 方法来合成 GaN 纳米分支结构。首先用蒸发体系把大
约 1nm厚的 Au薄膜覆盖在 c-Al2O3基底上，用作 GaN纳米分支结构生长的催化剂，合成了 GaN
纳米结构的二维结构（纳米线）和三维结构（纳米棒）。图 1 a-d 为在 GaN 纳米分支生长过程
中，GaN 纳米结构的初始、中间、最后生长的 SEM 图。在 1a 中，大量的 GaN 纳米线通过 VLS
过程[18]合成，这些纳米分支的直径为 30-70nm，长度为 2 微米，GaN 纳米线的横截面为三角形，
GaN纳米线的生长位置说明其生长在 Ga多的地方。以前的研究显示，在气相中 Ga/N这些反应物
的比例对 GaN纳米结构的生长和形态起很大的作用。逐渐地，GaN纳米棒开始在侧边缘长成，催
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化剂 Au在 GaN纳米棒的表面移动，这些 GaN纳米棒的直径大约在 130-160的范围内，长度没有
改变。催化剂 Au移动后，GaN纳米线可以通过 VLS在 GaN纳米棒的边缘重新长出来。这样的生
长路线形成 GaN 纳米结构的分支，图 1b-c 中显示出纳米线和纳米棒的图像。最终，GaN 纳米棒
又开始长成（图 1d）。实验得出，GaN纳米线在 Au存在的地方长出，所以 Au可以作为 GaN纳
米线生长的催化剂。 
   但是，在一些情况下，Au 不能用作 GaN 纳米线的生长催化剂。Xiang feng Duan 等[4]运用
LCG方法来研究 GaN纳米线的生长，指出由于 Au对 N的溶解性太小，所以它不能很有效地向液
/固的接口处运送 GaN 合成所需要的 N，致使 Au 不能在激光辅助的 GaN 纳米线的生长中作为催
化剂。 
2.2. Ag对 GaN纳米线生长的影响 
  Ag也可以用作 GaN纳米线生长的催化剂。在 MgO单晶的衬底上，用镓和氨气生成纳米结构
的 GaN，Ag是很理想的催化剂。 
   Z.J. Li等[7]研究了 Ag做催化剂对 GaN纳米结构生长的影响。实验中镓和铵在 MgO单晶的衬
底上，用银做催化剂可以合成小尺度的 GaN 材料，包括：纳米环、纳米带和纳米线。如图 2 所
示。 
 
图 2. GaN纳米结构的 FESEM图[7] 
Fig. 2. FESEM images of the GaN nanostructures[7] 
   这些小尺度的材料是纤维锌矿 GaN，而且这些小尺度的 GaN材料在拉曼散射方面显示出与以
往不同的特点。在 MgO 单晶的衬底上镓和铵反应，银是很理想的催化剂，可以限定纳米环和纳
米带的形成条件。Ag-Ga-N的可溶性液滴可以在反应的过程中快速形成，并且在 GaN纳米材料的
VLS生长中作为集结点。分散在基底上的银粒子大小对 GaN纳米材料的形貌有很大的影响，纳米
环和纳米带的形成需要衬底上 50-80 nm的银粒子做催化剂，而纳米线的形成需要 8-15 nm的银粒
子做催化剂。由于纳米粒子比散状材料的熔点低，50-80 nm 的银粒子在较高的温度下熔化。银粒
子在 VLS下是以液态的形式做催化剂的，高温还可以使更多的镓和氮气溶解，使得液滴更大。所
以使用高温可以比 VLS 机制所形成的液滴更大，GaN 的直径更大，且需要更长的时间。由于
GaN 的纤维锌矿结构层的性质，不同方向的生长速率是不一样的。为了检验催化剂银粒子的作
用，在试验中只用空的 MgO 单晶衬底，不放银粒子，其他的条件都相同，结果没发现任何 GaN
纳米线、纳米带、纳米环形成。这就说明 Ag在 GaN纳米线生长的过程中起到了催化作用。 
2.3. Ni对 GaN纳米线生长的影响 
   贵金属催化剂虽然活性较高，但需在氧气存在的条件下应用，且运行成本高。而过渡金属催
化剂，如：镍，镍不但具备价态可变的特性，而且能够促进氧化还原的进行，且容易形成与 Ga、
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N混合的液相，此外镍催化剂还有易于负载、分散性好等优点。目前的报道证实，可用 Ni作为催
化剂制得小直径的 GaN纳米线。 
  T.Y. Kim等[19] 研究了 Ni对 GaN纳米线生长的催化作用。在自制的垂直管状化学气相沉积反
应器中，GaN纳米线由镓和氨气在掺杂有 Ni的 Si衬底上生长出来。生长出来的 GaN纳米线均匀
地分散在 Si衬底的表面，但纳米线的密度和直径因衬底表面长度的不同而不同。在衬底表面的中
心位置发现了高密度和小直径的 GaN纳米线。而在镓源上方 5cm的位置只有极少数的纳米线。镓
源上方 1cm的位置处，纳米线的平均直径大约为 70nm；镓源上方 3cm的位置处，纳米线的平均
直径为 26nm。纳米线的长度是微米数量级的。 
 
 
图 3. GaN纳米结构的 FESEM图[19] 
Fig. 3. FESEM images of the GaN nanostructures[19] 
   图 3显示了 GaN纳米线是以金属催化剂纳米粒子为终结点。类似的结构可以从以前使用 VLS
机制所得到的纳米线的文献[4]中得到。在这个机制中，液态的金属团簇催化剂作为气相反应物吸
收的集结点。镓气在反应温度下蒸发，从镓源转移到 Si表面上，以便于催化反应的进行。同时，
N 原子由通入反应器[35]中的氨气的催化分解产生。由于纳米数量级的金属催化粒子比块状金属的
熔点低，所以 Ni 催化剂在反应温度下吸收镓气和氮气形成一种 Ni–Ga–N 过渡合金。当催化反应
进行时，Ni–Ga–N过渡合金保持液态，可以设想为 GaN纳米线形成过程中的中间物质。当 Ga–N
的浓度高于液态 Ni–Ga–N合金液滴的饱和点时，GaN在液滴的底端分散并形成纳米线。 
   Ko-Wei Chang等[20] 也研究了 Ni对 GaN纳米线生长的催化作用。他们使用乙酰丙酮化镓和铵
气分别在 750°C和 620°C的温度下得到了高纯度的 GaN纳米线。图 4中的纳米线是蠕虫状的，其
直径为 15-60nm，这种纳米线是以 Ni做催化剂、温度控制在 750°C制得的。 
 
 
图 4. GaN纳米结构的 SEM图[20] 
Fig. 4. SEM images of the GaN nanostructures[20] 
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   GaN 纳米线在低温下的成功生长是由于体系中的乙酰丙酮化镓提供了高效的镓的前体。在这
个实验中，由于 VLS 机制是在低温下进行的，催化剂和反应前体的选择都很重要。在 VLS-GaN
下合成的纳米线使用的是 Ga 金属，镓源和已经预备好的催化剂底一起在高于 850°C 的温度下加
热，而且纳米线在镓源附近的地方形成。所生成的纳米线有确定的形态和直径，并长在一个很小
的区域内[6,7]。因为镓金属的低气压(10-4 Torr at 900°C)，而乙酰丙酮化镓在低温（196°C）容易分
解，所以能提供更高效的镓源。而且在低温下，镓前体更容易控制。所以，所选取的催化剂必须
形成与 Ga、N混合的液相，来限制 GaN纳米线的生长。而经过实验，证实了 Ni在 620°C时具有
这样的性质。 
2.4.  In对 GaN纳米线生长的影响 
   铟是一种多用途的金属，具有熔点低、沸点高、传导性好的特点。In作为 GaN纳米线生长催
化剂，较之于 Ni有很大改进。 
   贾圣果等[21]利用化学气相沉积 (CVD)、以蓝宝石作为衬底研究 GaN纳米线的生长，观察催化
剂对其生长的影响。催化剂在纳米线的形成过程中具有至关重要的作用：催化剂 In覆盖的区域上
面生长了大量的纳米线，而在没有催化剂的地方完全没有纳米线的生成。使用金属 In 作为催化剂
生长 GaN 纳米线的成核温度大约是 760 °C，而最佳的生长温度大约是 900 °C附近。此外，Ni作
为催化剂的产物和金属 In作为催化剂的产物形貌有很大的不同。760°C时，Ni作催化剂，产物是
一些直径小于 100nm的颗粒，没有生成纳米线。在 780°C时，纳米颗粒直径增加到 200nm。这时
有一些短的杆状物生成。当生长温度升高到 870°C 时，生成纳米线，平均直径接近 100nm，长度
超过数 10微米。可以看出：使用 Ni作为催化剂生长的纳米线的直径一般大于 In催化生长的纳米
线，这是由于 In-Ga-N 共晶合金的熔化温度低于 Ni-Ga-N 合金的缘故。这样，当 In 作为催化剂
时，相同温度下比 Ni 催化剂更容易形成直径较小的纳米液滴。根据 VLS 生长机制，纳米液滴决
定了最后得到的纳米线的直径。通过使用不同的催化剂, 发现 In 作为催化剂生长的 GaN 纳米线
的质量优于利用 Ni催化剂的。 
   在双热舟化学气相沉积系统中，秦国刚等[22]通过掺 In 技术生长 GaN 纳米线和纳米锥。通过
在生长过程中掺入等电子杂质 In，分别在 Si衬底和 3C-SiC/Si衬底上生长出高质量的具有纤锌矿
结构的单晶 GaN 纳米线，和尖端在纳米尺度范围内的 GaN 三棱锥结构。在这个实验中，如果用
Si 作衬底则必须蒸镀 Ni 作催化剂，结果是生长出具有纤锌矿结构的单晶 GaN 纳米线，否则得不
到任何产物。而在同样的实验条件下，在 SiC/Si 衬底上生长 GaN 纳米锥则不需要用 Ni 作催化
剂，就可以生长出尖端在纳米尺度范围内的 GaN三棱锥结构。此外，实验表明如果在生长过程中
不掺 In，则得不到很好的 GaN 纳米结构。因此，研究认为在生长高质量 GaN 纳米线和纳米锥的
过程中，In表面活性剂起着重要的作用。 
2.5. 金属混合物作为催化剂对 GaN纳米线的影响 
   由于不同的金属催化剂在 GaN纳米线的生长过程中所起的作用不同，因此可以尝试把金属催
化剂混合起来，来控制 GaN纳米线的直径和纯度。 
   Chia-Chun Chen 等[6]研究了金属催化剂混合物对 GaN 纳米线生长的作用。在实验中试用了多
种金属催化的不同混合方法。最后得出，In、Co、Ni、Fe、Ni/Co、Fe/Co可以催化 GaN的生长。
所得到的纳米线的形态和图 5 的相似。GaN 纳米线的直径大约在 20-50nm 的范围，长约几个微
米。GaN 纳米线的直径和长度因催化剂的不同而不同。用二茂铁、酞菁染料，或者苯二甲蓝钴、
聚酞菁镍作为 GaN 纳米线生长的催化剂时，获得了大量的 GaN 纳米线，其形态同图 5 的类似。
不同的是，纳米线的平均直径有所减少，尤其是以苯二甲蓝钴，聚酞菁镍作为催化剂时，直径减
少的更明显。研究发现，使用金属混合物比金属粉末使 GaN纳米线的直径减少的更多，这是因为
这些金属混合物在高温时会分解成汽态，形成小的金属团簇，这些金属团簇可以作为催化剂。用
苯二甲蓝钴，聚酞菁镍作为催化剂时，GaN 纳米线的直径在 10-50nm的范围内，其中最小直径为
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6nm，而用金属粉末作为催化剂时，GaN纳米线的直径大约是 20-100nm。 
 
 
图 5. GaN纳米结构的 FESEM图[6] 
Fig. 5. FESEM images of the GaN nanostructures[6] 
3. 金属催化剂对 GaN纳米结构性能的影响 
   目前人们研究了 GaN外延层 [23,24]、纳米线 [25,6,26]、纳米棒 [27,28]、纳米管 [29]、GaN 纳米带[30]
和 GaN的 Z字结构纳米线[15]等纳米结构的发光特性，观察到了紫外光、蓝光和黄光的发光现象。
由于在不同的金属催化剂的作用下，所生成的 GaN 形貌不同，导致 GaN 纳米结构的性能各异，
因此我们可以根据不同的需要来制备不同形貌的 GaN纳米结构。 
结论 
   本文通过金属催化剂 M（Ni、In、Au、Ag）对 GaN 纳米材料的形貌及其性能的影响分析，
概括出这些金属催化剂在催化 GaN纳米线方面各自的优缺点，得出在一定的条件下，适当的催化
特性使得催化剂可以控制和改变 GaN纳米线的生长。随着科技的进步，发现越来越多的金属催化
剂对 GaN纳米线的生长具有明显的不可替代的作用。由于金属催化剂的电子因素、晶体结构、吸
附条件都与其催化作用有一定的关系，而且金属催化剂晶格缺陷和不均一表面对其催化剂性能也
有影响，同时过渡金属催化剂的催化活性还与“带空穴”有关系，所以对于金属催化剂在催化 GaN
纳米结构的生长方面有很大的潜力。在以后的研究中，可能会发现更多的、发挥不同催化作用的
金属催化剂，利用它们来调节和控制 GaN纳米结构的生长，进而对其性能产生影响。 
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